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l. 

La presente invention concerne la production de 
composes olefiniques monohalogenes par oxyhalogenation des 
defines correspondan tes. 

Elle concerne egalement un catalyseur interessant 
5 a utiliser dans ce procede. 

Les procedes de production d 'defines monohalogenees 
par oxyhalogenation de 1' olefine correspondante se heurtent a 
de nombreuses difficulty. II en est ainsi notarament dans le 
cas de l'oxychloration de mono-olef ines , principalement l'ethy- 
lO lene. Tout pousse a mettre au point un procede rentable d'oxy- 
chloration de 1 'ethylene en une seule etape pour former du 
chlorure de vinyle comme produit principal. En effet, de nom- 
breuses tentatives ont ete faites pour trouver un procede de 
ce genre, et ces tentatives ont coute beaucoup de temps et d'ar- 
15 gent. Elles ont ete orientees principalement sur la recherche 
d'un catalyseur efficace d'oxychloration. De nombreux melanges 
de catalyseurs et d'un cocatalyseur ont ete proposes. Par exem- 
ple, on a propose des catalyseurs a base d'un compose de palla- 
dium et de cuivre. Mais les procedes bases sur 1' utilisation de 
catalyseurs connus ont reellement de graves inconvenients. Aini 
si, dans l'oxychloration de l'ethylene, ces inconvenients cora- 
prennent les faibles taux de transformation sur la base de la 
matiere premiere, et notamment sur la base d'un agent de chlo- 
ration, les selectivity mediocres envers le chlorure de viny- 
le que l'on desire obtenir comme produit, la formation de quan- 
tites considerables de sous-produits indesirables ou la combus- 
tion d'une grande quantite d« ethylene avec formation d'oxydes 
de carbone. 

Le but de la presente invention est de trouver un 
procede d 'oxyhalogenation tres perf ectionne, par lequel ces in- 
convenients sont tres reduits et qui contribue done dans une 
large mesure au progres de la technique. 

Selon l'un de ses aspects, 1' invention off re un 
procede d ' oxyhalogenation d'une charge olefinique en vue d' ob- 
tenir une olefine monohalogenee , procede qui consiste a faire 
reagir a temperature elevee en phase gazeuse une olefine avec 
une source d'halogene et d'oxygene moleculaire en presence d'un 
catalyseur, fixe sur un" support, dont la composition renferme 
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un compose de palladium, un compose de cuivre, un compose de 
fer et un compose de metal alcalin. 

II est apprecie d'incorporer a la composition du 
catalyseur un compose d'un metal des terres rares. On peut utili- 
5 ser des composes de differents metaux des terres rares. Un com- 
pose avantageux d f un metal des terres rares contient une quan- 
titue notable d'un compose de cerium. 

A titre d'exemples de composes de metaux alcalins, 
on peut mentionner des composes de sodium et de lithium. On 

lO prefere utiliser un compose de sodium. 

Les composes des metaux que renferme la composition 
du catalyseur sont avantageusement mais non necessairement les 
halogenures qui correspondent a l'halogene du compose monohalo- 
gene que l f on produit. Dans un procede d'oxychloration, par 

15 exemple de 1 'ethylene, les composes des metaux sont avantageu- 
sement les chlorures. Lorsque la composition est utilisee dans 
le procede d'oxychloration, elle peut exister sous la forme 
d f un melange de chlorures, d' oxy chlorures , d«oxydes et d 1 hydro- 
xydes. On peut aussi utiliser des composes de metaux tels que 

20 nitrates, oxydes, carbonates , oxalates et acetates qui sont 
convertis en chlorures ou en lesdits melanges contenant des 
chlorures, dans les conditions d'oxychloration. 

Chaque composant de la composition du catalyseur de 
1* invention est en relation compliquee avec un ou plusieurs des 

25 autres composants de cette composition. Bien que certaines theo- 
ries puissent §tre .proposees pour expliquer cette relation, le 
resultat pratique est que les tres bons resultats que donne le 
procede de la present e invention ne sont pas obtenus si tous les 
composants du catalyseur ne sont pas presents. Lorsque le com- 

30 pose de metal des terres rares est incorpore h la composition 
du catalyseur, ce compose est aussi en relation avec un ou 
plusieurs des autres composants de la composition et prend lui 
aussi une part benefique a la rentabilite du procede. 

Selon une autre particularity tres avantageuse de 

35 la presente invention, on a trouve qu'il existe une relation 
compliquee entre les rapports atomiques des divers metaux en- 
trant dans la composition du catalyseur. Lorsqu f pn utilise ces 
rapports atomiques et notamment lorsqu'on utilise les rapports 
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atomiques preferes, les avantages du procede de 1* invention 
apparaissent plus nettement. Ces avantages comprennent des taux 

eleves de conversion de 1* agent de chloration, de fortes selec- v- 
tivites, des taux relativement faibles de formation de produits 
5 indesirables tels que le dichlorethylene et le 1,1,2-trichlor- 
ethane et une combustion relativement faible de l f ethylene. Ces 
avantages n'ont pas ete offerts par les procedes anterieurs. 

On prefere utiliser un rapport atomique du palla- 
dium au cuivre dans la plage de 1 atome de palladium pour 0,25 
lO a lO atomes de cuivre. Des catalyseurs representatif s contien- 
nent 1 atome de palladium pour "1 a 3 atomes de cuivre et notam- 
pent pour 1,7 a 2,8 atomes de cuivre. 

Le rapport atomique du fer au palladium se situe 
avantageusement dans la plage de 1 : 1 a 20 : 1. De preference, 
15 ce rapport atomique se situe dans la plage de 4 a lO atomes de 
fer pour 1 atome de palladium. Le rapport atomique de metal des 
terres rares au palladium est avantageusement cbmpris dans la 
plage de 1,1 a 15,1. De preference, ce rapport atomique se situe 
dans la plage de 3 : 1 a 8 : 1. 
20 Le rapport atomique du metal alcalin au palladium 

est avantageusement compris dans la plage de lO : 1 a 30 : 1. 
De preference, ce rapport atomique se situe dans la plage de 
IS : 1 a 25 : 1. 

La proportion en poids de palladium sur la base du 
25 catalyseur fixe sur un support va, de preference de 0,05 a 0,5 %• 
Le catalyseur peut etre fixe sur des supports con- 
nus, par exemple de la silice et de I'alumine. La surface spe- 
cif ique du support peut varier entre de larges limites, mais 

2 

elle se situe habituellement dans la plage de 0,1 a 20 m /g. 
30 Le catalyseur fixe sur un support peut etre utilise 

en lit fixe , mobile ou fluidise , en particules de dimensions 
convenables . 

La charge utilisee dans le procede de 1' invention 
est essentiellement olefinique. Des~olefines que I'bn peut uti- 
35 liser comme corps reactionnels comprennent, par exemple, 1« ethy- 
lene, le propylene, des olefines a chaine droite et ramifiee 
contenant 4 ou plus de 4 atomes de carbone et une olefine cy— 
clique telle que le cyclohexene. 
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Une define particulierement avantageuse a utiliser 
dans le procede de 1 ' invention est 1* ethylene. Cette define 
~< peut asssi contenir un composant hydrocarbone sature, par exem- 

ple des charges du commerce principalement formees d f ethylene 
~ c 5 mais contenant aussi une faible proportion d f ethane. 

Les temperatures de reaction que l f on utilise deV 
pendent a un degre considerable du corps reactionnel implique. 
Dans le cas de 1 'ethylene, les temperatures de reaction se si- 
tuent avantageusement dans la plage de 250 a 400°C et de pre- 
lO ference de 300 a 370°C. 

La source d 1 agent de. chloration dans le procede de 
l f invention peut etre le chlore, le gaz chlorhydrique ou des 
substances telles que le chorure d f ammonium qui se decomposent 
par chauffage en donnant du gaz chlorhydrique. La source d 1 agent 
15 de chloration est tres avantageusement le gas chlorhydrique. 

La source d f oxygene peut etre l'oxygene lui-meme, 
1 1 air ou de 1 1 air enrichi en oxygene. Lorsqu'on utilise l 1 oxy- 
gene lui-meme, le produit organique, les sous-produits et l'eau 
sont separes et les gaz residuels sortants peuvent etre recy- 
20 cles apres des operations convenables de controle et d f analyse. 

Les rapports molaires de l 1 ethylene, de 1* oxygene 
et du gaz chlorhydrique sont de preference choisis de maniere 
qu'il y ait 0,5 a 1 mole d f oxygene et 0,9 a 1,5 mole de gaz 
chlorhydrique pour chaque mole d f ethylene. Le rapport molaire 
25 ethylene*: gaz chlorhydrique le plus avantageux est de l'ordre 
de 1 : I.- 
Dans le procede de l 1 invention, les produits desi- 
res peuvent etre recueillis par des operations classiqiies. Tous 
dichlore thanes contenus dans le produit organique brut peuvent 
30 etre recycles et on peut ainsi obtenir line plus grande quantite 
de produit desire, c f est-a-dire le chlorure de vinyle. . 

L' invention concerne egalement un catalyseur d'oxy— 
chloration fixe sur un support, dont la composition a ete indi— 
quee ci-dessus. 

35 L 1 invention est illustree par les exemples suivants. 

EXEMPLE 1 

Le support du catalyseur consiste en une a-alumine 
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de surface specif ique egale a 0,6 m /g et dont les parti cules 
se situent dans la plage de SO a lOO pm. On ajoute a une solu- 
tion faible d'acide chlorhydrique 0,5 g de PdCl 2 , 0,48 g de 
CuCl 2 .2H 2 0, 3,65 g de FeCl 3 , 6,3 g de CeCl 3 .7H 2 0 et 3,95 g de 
5 NaCl. On ajoute 120 g du support a la solution contenant les * 
chlorures metalliques .Le melange est agite continuelleraent a 
100-150*C pendant une demi-heure a une heure, periode pendant 
laquelle le catalyseur (catalyseur A) seche. 

D f autres catalyseurs ont ete prepares de la meme 
lO maniere ; leur composition est indiquee sur le tableau I. 

TABLEAU I 

Catalyseur Rapports atomiques des metaux 



15 





Pd 


• £lL 


Fe . 


Ce 


Na 


A 


1 


1 


8 


6 


24 


B 


1 


2 


5 


6 


19 


C 


1 


. 3 


3 


5 


16 


D 


1 


2 


4 


5 


17 


E 


1 


2 


5 


8 


21 


F 


1 


2 


16 


O 


24 



20 

EXEMPLE 2 

L^appareil utilise cpnsiste en un tube vertical en 
verre resistant a la chaleur de 30 cm de longueur et 2,5 cm de 
diametre, surmonte d f un four electrique. Le tube contient 95 g 

25 d'un ou plusieurs catalyseurs On fait passer de 1 1 ethylene, 

du gaz chlorhydrique et de l'air separement dans le tube et on 
maintient le catalyseur en lit fluidise ; on recueille le pro- 
duit et on 1 1 analyse par des operations classiques. La propor- 
tion C 2 H 4 : HC1 : 0 2 (air exprime en oxygene) est egale a 

30 1:1: 0,87. 

Les conditions de temperature et les resultats ob- 
tenus sont reproduits sur le tableau II. 
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TABLEAU II 



- 




Tempe- 
rature 
°C 


Cata- 
lyseur 


Taux de 
conver- 
sion de 


Selectivity, % en volume/ 
volume envers les produits 
specif iques 


C r\xT\)rw i <5 — 
\-\jl%l*J\J o— 

tion 




5 






HC1, % 


CV 


1,1-di 


EDC 


co 2 






364 


A 


91,5 


47,8 


9,6 


32,2 


8,7 






362 


B 


91,6 


57,5 


4,6 


29, O 


7,1 






365 


C 


90,6 


40,9 


8,5 


36,5 


14 






365 


D 


86,4 


44, 0 


7,5 


36,7 


12,2 






361 


E 


83,2 


56,9 


9,0 


22, O 


12,1 






362 


F 


84,2 


51,7 


9,0 


27,1 


12,2 



15 



20 



35 



Transformation 

A des fins de comparaison, on a prepare trois cata- 
lyseurs G, H et I en suivant dans ses grandes -lignes le mode 
operatoire de l f exemple 1, mais sans incorporer tous les compo- 
sants necessaires des catalyseurs conf ormes a 1'invention. Leur 
composition est indiquee sur le tableau III suivant. 

TABLEAU III 

Rapports atomiques des metaux 
Pd Cu Fe Ce Na 

1 O 16 O 24 

12 O 5 17 

10 IO 6 24 

On a effectue des essais de la maniere decrite dans 



Catalyseur 



G 
H 
I 



25 l'exemple 2 



les resultats sont reproduits sur le tableau IV. 
TABLEAU IV 



Tempe- 
rature 


Cata- 
lyseur 


Taux de 
transfor- 
mation de 


. Selectivity , % en volume/ 
volume envers des produits 
specif iques 


Combus- 
tion 


30 °C 




HC1, % 


CV 


1,1-di 


EDC 


co 2 


362 


G 


34,6 


54,1 


1,76 


14,7 


29,5 


367 


H 


78,9 


34,2 


12,5 


38,2 


14,6 


361 


I 


44,7 


60,5 


3,6 


11,9 * 


23,7 



J * - 

Dans les exemples ci-dessus, on a utilise les abre- 
viations suivantes : 
CV signifie chlorure de vinyle 
1,1-di signifie 1 , 1-dichlorethane 
EDC signifie 1,2-dichlorethane 
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REVINDICATIONS 
1. - Procede d ■ oxyhalogenation d'une charge olefini— 
que pour produire une olefine monohalogenee, procede caracterise 
par le fait qu'il consiste a faire reagir a temperature elevee 
5 en phase gazeuse une olefine avec une source d'halogene et 

d'oxygene moleculaire en presence d ! un catalyseur qui est fixe 
sur un support et qui coritient un compose de palladium, un com- 
pose de cuivre, un compose de fer et un compose d f un metal al- 
calin. 

10 2. — Procede suivant la revendication 1, caracteri- 

se par le fait qu'un compose de metal des terres rares est ega- 
lement incorpore a la composition du catalyseur. 

3. - Procede suivant 1 f une des revendications 1 et 
2, caracterise par le fait que le compose de m£tal alcalin est 

15 un compose de sodium. 

4. - Procede suivant l'une quelconque des. revendi- 
cations precedentes? caracterise par le fait que le rapport atomique du 
cuivre au palladium dans la composition du catalyseur est situe 
dans la plage de 0,25 : 1 a 10 : 1. 

20 5. — Procede suivant la revendication 4, caracteri- 

se par le fait que le rapport atomique du cuivre au palladium 
dans la composition du catalyseur se situe entre 1 : 1 et 3 : 1. 

6. — Procede suivant la revendication 5, caracteri- 
se par le fait que le rapport atomique du cuivre au palladium 

25 dans la composition du catalyseur se situe dans la plage de 
1,7 : 1 a 2,8 : 1. 

7. — Procede suivant Pune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise par le fait que le rapport ato- 
mique du fer au palladium dans la composition du catalyseur se 

30 situe dans la plage de 1 ; 1 a 20 : 1, de preference de 4 : 1 
a 10 : 1. 

&• — Procodr' .suivant l'unc quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise par le fait que le rapport ato- 
mique du metal des terres rares au palladium dans la composition 
35 du catalyseur se situe dans la plage de 1 : 1 a 15 : 1, de pre- 
ference de 3 : 1 a 8 : !• 

9» — Procede suivant l'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise par le fait que le rapport 
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atomique du metal alcalin au palladium dans la composition du 
catalyseur se situe dans la plage de 10 : 1 a 30 : 1 , de pre- 
ference de 15 : 1 a 25 : 1. 

10. - Procede suivant l'une quelconque des reven- 
5 dications precedentes , caracterise- par le fait que la propor- 

tion en. poids de palladium dans le catalyseur fixe sur un sup- 
port se situe dans la plage de 0,05 a 5 56. 

11. - Procede suivant l^ne quelconque des reven- 
dications precedentes , caracterise par le fait que les compo- 

10 ses des metaux clans la composition du catalyseur sont les chlo- 
rures . 

12. -- Procede suivant la revendication 11, caracte- 
rise par le fait que la source d'halogene reactionnel est le gaz 
chlorhydrique. 

15 13. - Procede suivant la revendication 12, caracte- 

rise par le fait que l'olefine reactionnelle est l'ethylene. 

14. - Procede suivant la revendication 13, caracte- 
rise par le fait que la temperature de reaction se situe dans 
la plage de 250 a 400 0 C, de preference de 330 a 3 70°C. 

20 15. — Procede suivant l'une des revendications 12 a 

14, caracterise par le fait que les proportions molaires d'ethy— 
lene, d'oxygene et de gaz chlorhydrique sont choisies de manie- 
re qu f il y ait 0,5 a 1 mole d'oxygene et 0,9 a 1,5 mole de gaz 
chlorhydrique pour chaque mole d 1 ethylene. 

25 16. — A titre de produite industriels nouveaux, des 

olefines monohalogenees obtenues par un proc£d£ suivant l'une 
quelconque des revendications precedentes. 

17. — Catalyseur oxyhalogene fixe sur un support, 
caracterise par le fait qu f il est forme d*un compose de palla- 

30 dium, d f un compose de cuivre, d'un compose de fer et d'un com- 
pose d f un metal alcalin comme indique dans l'une quelconque des 
revendications 1 a 11. 
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